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Sommaire. — Après une introduction sur la nature et l’interprétation des émissions X « hors dia- 
gramme », on a précisé l’état de nos connaissances sur les satellites, à la suite de travaux effectués, 
principalement par l’auteur, au Laboratoire de Chimie physique de Paris. On a montré comment les 
résultats récents sur une nouvelle famille de satellites ont conduit à une tentative d’estimation des 
énergies d’atomes deux fois ionisés en couches profondes. 
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Introduction. — Les spectres X comprennent 


des émissions clairement caractéristiques de l'atome 
émissif. Leur apparence générale, ou mieux. celle 
_de chaque sous-série : K, Li, Lir, Lin, Mi, ..., se 
maintient analogue à travers tout le système pério- 
dique; l’accroissement du numéro atomique ne se 
traduit, en première approximation, que par un 
déplacement d'ensemble de chacune vers les grandes 
fréquences; une augmentation du nombre des raies 
révèle la formation successive des couches électro- 
_ niques, lorsque l'atome devient de plus en plus 
complexe. 

Une très grande partie des fréquences d'émission X 
trouvent leur interprétation schématique dans les 
conceptions quantiques, simples et classiques, que 
voici : l'atome subit une ionisation initiale qui 
consiste en l’arrachement d’un électron d’une couche 

_ profonde (K, L...) par un mécanisme primaire quel- 
conque : choc électronique, dans l'excitation catho- 
dique; « choc » d'un photon, dans. l'excitation 
par fluorescence. Le réarrangement de l'atome peut 
alors se faire par chute d’un électron d’une couche 
plus extérieure, avec émission d’un quantum .: 
hy = W;,—W,, W:; étant l'énergie de l’atome qui 
a perdu un électron sur la couche la plus interne, 


W: son énergie lorsqu'il lui manque un électron: 
sur une couche plus extérieure. On a W;> We > o. 

On sait à quel point cette conception simpliste 
s’est montrée féconde. Elle ‘explique l'existence 
du seuil que doit nécessairement franchir, soit 
l’énergie cinétique de l’électron incident, soit l'énergie 
du quantum incident, pour qu’une série spectrale 
soit excitée et comment elle l’est alors dans son 
ensemble. L'existence du seuil se manifeste direc- 
tement par les discontinuités d’absorption caracté- 
ristiques de l’atome placé sur le trajet d’un flux X 
incident. Une fréquence d’émission doit pouvoir 
être exprimée quantitativement comme différence 
de deux termes spectroscopiques, ou encore, dans 
un autre langage, comme différence de deux niveaux 
d'énergie caractéristiques de l’atome émissif. Inver- 
sement, la connaissance de fréquences d'émission X 
et d’une fréquence d’absorption convenablement 
choisie permet de déterminer, avec la meilleure 
précision actuellement atteinte, tous les niveaux 
d'énergie K, L, ..., éventuellement N, O, P et 
d'établir un diagramme des niveaux de l’atome 
à l’étude. La plupart des autres fréquences que 
cet atome est susceptible d'émettre, se placent 
dans ce diagramme. On les appelle « raies de 
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diagramme ». À chaque état énergétique de l'atome 
ayant perdu un électron, on a dù associer quelques 
nombres, entiers ou semi-entiers : les nombres 
quantiques, qui prennent leur sens, par exemple, 
dans l'expression des énergies de l’atome schéma- 
tique de Bohr-Sommerfeld, où l’on considère l’électron 
avec son spin. Les nombres quantiques n = 1, 2, ….; 


: 1 , ñ 
L=0,:..., n—1x et j=lE » suffisent généra- 


lement aux spectroscopistes des rayons X pour la 
caractérisation d’un état atomique correspondant 
à la perte, par l’atome, d'un seul électron. Les 
« règles de sélection » donnent comme les plus pro- 
bables les émissions de « dipôles », où n doit varier, 
où L varie de +: ou —: et où la variation 
de y,.Aj=—0: ou +1. Puis vient Je: groupe dés 
émissions de « quadripôles », permises en deuxième 
approximation, pour lesquelles Al — o et Aj =+ 2 
deviennent possibles. Lorsque l’on pousse plus loin 
l’'approximation de l'expression électromagnétique 
ou quantique de l'énergie de l’électron atomique 
rayonnant, on comprend encore la parution de raies 
de polarité plus élevée, dites « raies de multipôles ». 
Mais si l’on admet jusqu’à la possibilité même d’une 
manifestation, dans les spectres, des passages les 
plus rigoureusement interdits, c’est-à-dire lorsque 
l’on a épuisé toutes les différences deux à deux de 
tous les termes spectroscopiques de l’atome une 
fois ionisé, on n’a pas encore interprété toutes les 
fréquences d'émission que l'expérience révèle. 

Il existe, en effet, dans les spectres de rayons X, 
des raies dont les fréquences ne découlent pas des 
diagrammes d'énergie de l’atome une fois ionisé. 
Ces raies sont, en conséquence, parfois dénommées 
«raies hors diagramme ». On connaît des émissions 
«hors diagramme » dans toutes les séries spectrales X; 
elles sont, dans leur ensemble, plus faibles que 
les raies de diagramme (quoi que certaines d’entre 
elles puissent être relativement plus intenses que 
certaines raies de diagramme l}. Elles se présentent 
comme compagnes ou « satellites », de raies fortes 
de dipôles; la fréquence d’un satellite est, le plus 
souvent, supérieure à celle de la « raie mère ». La 
parenté entre une raie hors diagramme et une 
raie de diagramme est généralement admise lors- 
qu’on peut montrer une variation régulière de leur 
différence de fréquence ou de la différence des racines 
carrées de leurs fréquences, avec le numéro ato- 
mique Z [1]. 

Contrairement aux raies normales, les raies satel- 
lites manifestent, dans bien des cas, des anomalies 
dans la variation de leurs intensités relatives 
avec Z. Souvent aussi, leur apparence est différente 
de celle des raies de diagramme; elles apparaissent 
plutôt comme des bandes complexes, dans lesquelles 
prédominent des composantes, parfois très nettes. 

Ces émissions ont éveillé l'intérêt. On a suggéré, 
pour en interpréter l’origine, des hypothèses qui 
font toutes appel à l'existence d’atomes émissifs 
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plusieurs fois ionisés et se ramènent essentiellement 
à postuler l’un des deux mécanismes suivants : 


19 Passage d’un électron d’un niveau plus extérieur 
à un niveau plus profond, dans un atome ayant 
perdu au préalable non plus un, mais deux électrons 
au moins, dans ses couches profondes. Cette concep- 
tion, exprimée tout d’abord par Wentzel, envisagée 
également par d’autres auteurs dont Druyvesteyn, 
surtout pour l'interprétation des satellites K, fait 
apparaître une analogie entre les satellites X et 
les «raies d’étincelle » des spectres optiques; 


20 Émission d’une fréquence correspondant à la 
somme des fréquences de deux passages simultanés, 
l’un entre deux niveaux internes, l’autre entre deux 
niveaux plus extérieurs. Cette hypothèse a été 
émise par F. K. Richtmyer; le mécanisme corres- 
pondant se manifeste dans les spectres optiques, 
deux électrons participant simultanément à l’émis- 


sion [2]. 


Si y est la fréquence d’une raie mère, »; celle” 
du satellite, le premier mécanisme peut s'exprimer 
par Av, =W;— We où W;:> W,, W > W,, le second 
par hv,= hy + hv, où l’on voit que », représente 
une fréquence X possible dans le domaine des rayons 
mous. 

Il peut paraître simple de différencier ces deux 
mécanismes. Il n’en est rien. Cependant l'étude 
des potentiels excitateurs des raies satellites a 
apporté, dans les quelques cas étudiés, des données 
intéressantes, à l’appui de l’une ou l’autre inter- 
prétation [2]. 

Il est vraisemblable qu'il existe plusieurs types 
de satellites qui procèdent respectivement de diffé- 
rents processus d'émission, plus ou moins probables, 
mais qui postulent tous, semble-t-il, l'existence 
d’atomes émissifs plusieurs fois ionisés. On admet 
actuellement que, pour certaines « familles » de 
satellites, la contribution d’atomes plusieurs fois 
ionisés en couches profondes est la plus importante. 
Or, l'intensité relative de ces satellites est trop 
grande pour que l’ionisation multiple initiale puisse 
être attribuée, soit à deux arrachements d'électrons 
simultanés, soit à un deuxième arrachement sur un 
atome déjà une première fois ionisé; ce qu'a pu 
confirmer, parfois, l’analyse des potentiels exci- 
atteurs. 

Dans le cas des satellites L, la difficulté a été 
tournée d’une manière fort. élégante par Coster 
et Kronig [3]. L’anomalie d'intensité du groupe 
des satellites L dans son ensemble, à suggéré à ces 
auteurs, par des considérations sur lesquelles je 
reviendrai, que l’ionisation supplémentaire de l’atome 
pourrait avoir son origine dans un effet photo- 
électrique interne au sein de cet atome lui-même, 
effet qui se manifeste, par ailleurs, dans les spectres 
magnétiques des photoélectrons et les trajectoires 
« Auger » à la chambre de Wilson. L'interprétation 
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de Coster et Kronig a pu être étendue aux satellites 
M. Elle ne convient pas pour les satellites K, vu 
les énergies en jeu. 


Les émissions L « hors diagramme ». —— On 
connaît, dans les spectres L, quelques familles de 
satellites qui peuvent être ainsi classées et sommai- 
_rement caractérisées : 


Satellites La. — Ils constituent une bande complexe, 
assez serrée contre & (Lin My), principalement du 
côté des grandes fréquences. J’ai contribué à en 
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Fig. 1. — Satellites L2 d’après les mz2sures du Laboratoire 
de Chim.e physique de Par.s. 
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mesurer les composantes [5], [6], [7], [8]. J'ai 
montré, sur une série d’atomes lourds, qu’elle s'étend 
aussi du côté des grandes longueurs d’onde. La 
bande satellite «, dans son ensemble, intense à la 
fin du système périodique, s’affaiblit beaucoup dans 
la région des terres rares, sans toutefois, comme je 
l’ai démontré, disparaître totalement; puis elle 
reparaît pour les éléments plus légers. On mesure, 
pour les atomes lourds, comme composantes pré- 
pondérantes, deux raies a*ax” peu éloignées de «, 
et souvent une autre, æ‘, très proche, du côté des 
petites ondes. La conception de Coster et Kronig, 
née de l’examen des satellites La, est naturellement 
applicable à la plupart; on a montré [9] qu’elle 
permettrait aussi de comprendre la présence de la 
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bande de grande longueur d'onde. Mais certains 
satellites ne me semblent pas relever de cette inter- 
prétation. Ce sont, entre autres, les raies & et œ, 
que j'ai récemment mises en évidence [ro] pour 
une quinzaine d'éléments, dont les fréquences appa- 
laissent comme somme de deux passages, avec. une 
précision très convenable. On peut se risquer à 
envisager une sorte d'effet Raman interne dans 
l'atome émissif même, la raie «, étant la raie 
«Stokes » et la raie «. la raie « antistokes » (fig. 1). 


Satellites LB: — Ils constituent une émission 
complexe vers les grandes fréquences à partir 
de 8; (Lin Ny). Les composantes, pour les éléments 
lourds, sont plus séparées de la raie mère que les 
satellites « et apparaissent davantage comme des 
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Fig. 2. — Principaux Satellites de B, d’après les travaux 
du Laboïatoire [et d’après Claës.on (!)]. 


raies distinctes; on en a mesuré jusqu'à sept, de 
plus en plus éloignées de f,; les deux principales, 
5! et 611, constituent un doublet avec prépondérance 
de l’une ou l’autre. Au point de vue de leurs 
intensités relatives, ces deux raies se comportent, 
à travers le système périodique, à peu près comme 
les satellites «” et œi” (fig. 2). 


Satellites L6,. — Ils constituent une émission 
complexe, dont deux ou trois composantes ont été 
mesurées systématiquement, mais seulement à partir 
de l’erbium (68). On ne les connaît pas pour les 
atomes plus lourds, 


Satellites LY. On a mis en évidence trois raies, 
June apparentée à y: (Liu Niv), les deux autres appa- 
rentées à Yo(La Nu) : y: et y:. Ce sont des raies assez 
fines, de fréquences supérieures à celles des raies 
mères. 


‘(:) CLAESSON (au spectrographe à crisial cou‘be) Zeits f.. 
Phys., 1936, 101, p. 499. 
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Pamples de satellites La et @. Spectres pris avec quartz courbés sauf les clichés du mercure La et de l’or LR, pris avec mica. 
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En résumé, on connaissait essentiellement, dans 
les spectres L des atomes lourds, quatre familles de 
satellites, respectivement apparentées à «3, Bo, Y1 et Yo. 
J'ai récemment dégagé l'existence d’une cinquième 
famille apparentée à B;(LinOiv,v). Ce sont les satel- 
lites de G,. 


Satellites de B;. — Plusieurs auteurs, et déjà 
Dauvillier en 1922 [2], avaient pressenti l'existence 
de satellites de B;. Certains de ces satellites semblent 
avoir été mesurés, avec plus ou moins de précision, 
comme satellites de B,. J’avais montré que le spectre 
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Fig. 3. — Satellites de B,_(Y C.). 


« d'étincelle » L du platine ne correspondait pas 
aux données publiées par Kaufman [:11], les raies 
les plus nettes étant en nombre différent et diffé- 
remment placées [12]. D'autre part, au cours de 
son étude du spectre L du radium, H. Hulubei [13] 
avait mis en évidence une raie « hors diagramme », 
dont il suggérait la parenté à B,; l'observation de 
cette émission faible dans le spectre du radium, 
élément radioactif excité en très petite quantité, 
>st particulièrement remarquable. Quelques émissions 
tibles [12], très proches de 8; du Pt, ne semblaient pas 
de même nature. En 1941, je notais, dans le spectre L 
du bismuth (83), une émission nouvelle, malencon- 
treusement superposée à la discontinuité d’absorp- 
tion K du brome de l’émulsion photographique et 
la rapprochais de celle citée par Hulubei pour Ra [14]. 
J'ai depuis effectué la mesure des raies faibles 
de Pb (82), T1 (81) et Au (79) [15]; j'ai pu me 
convaincre de l’existence d’une nouvelle famille 
de satellites, apparentée à 8; [16]. Elle comprend 
au moins deux composantes, rapprochées en un 
doublet de fréquence supérieure à BG, et même à 
absorption Li. Ces doublets sont relativement 


intenses pour certains éléments, comme Au ou Pb. 
En me plaçant dans de bonnes conditions d’obser- 
vation, j'ai pu les suivre de 92 à 76 inclusivement, 
soit sur des clichés existant au Laboratoire à la 
suite de précédents travaux, soit sur des clichés 
pris à cette fin. Il est étonnant qu'ils aient si long- 
temps échappé à l'observation. Leur mesure est 
génée au Bi par Br abs. K, au Tl par Ag abs. K, 
au 77 et au 76 par B,, au 92 et au 90 par les struc- 
tures noires ou blanches de l'absorption propre Lun 
de ces atomes. Pour le radium, j'ai fait usage des 
clichés pris par Hulubei, sur lesquels j’ai pu préciser 
la mesure de l’une des composantes et déceler la 
deuxième. J'ai dénommé ces deux émissions fi 
et 81. Je n’ai pu les suivre encore au delà de l’osmium. 
Mais il est à remarquer que la raie ff; commence 
elle-même à s’affaiblir dans cette région, son niveau 
d’origine, Oivv, étant très extérieur et déjà incomplet 
à partir de Pt (78) (fig. 3). 


Conclusions et remarques sur les satellites L 
des éléments lourds. — Les connaissances expéri- 
mentales acquises sur les satellites L des atomes 
lourds et l'observation complémentaire des satel- 
lites de B;, m'ont conduite à quelques remarques : 


19 Il existe, entre autres, trois familles de satel- 
lites, respectivement apparentées à Lun M (œ), 
Lin Nv (82) et Lin Ov (B;); : 


20 En première approximation, chacune de ces 
trois familles se compose, entre autres composantes, 
d’un doublet («”, x”; B%, 81; Blet 6!) de fréquence 
supérieure à celle de la raie mère. L’intensité relative 
des composantes varie, avec le numéro atomique, 
d’une manière assez analogue pour les trois groupes; 
la composante de plus grande longueur d’onde est 


prépondérante pour les Z plus faibles; l’autre, 


pour les Z plus élevés. Aïnsi Bi est beaucoup plus 
forte que fl}, large et peu distincte, pour les éléments 
plus légers que Pt; au delà, B, devient plus forte, 
de même que fl par rapport à Gl; 

30 La séparation énergétique globale de chaque 
doublet, par rapport à la raie mère, augmente 
lorsque l’on passe du groupe « au groupe B, puis au. 
groupe $;; donc lorsque le niveau initial. de la raie 
de dipôle est de plus en plus périphérique. 


Admettons que ces satellites soient dus à une 
transition dans un atome deux fois ionisé et précisons 
à ce propos l'hypothèse de Coster. Celle-ci prend 
appui dans le fait que la région du système pério- 
dique, où les satellites en question s’estompent, 
coïncide à peu près avec celle où la différence d'énergie 
entre les niveaux L; et Lin ne suffit plus pour 
expulser un électron supplémentaire de My ou M, 
(le travail d'extraction nécessaire pour l’atome Z 
déjà ionisé étant supposé égal à l’énergie de My: 
ou My dans l’atome Z + 1 normal). Ce fait ressort 
des courbes ci-contre (fig. 4) tracées d’après Coster, 
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mais à l'aide des valeurs les Dia récentes déter- 
minées, dans notre Laboratoire. La parution d’un 
satellite implique, dans les vues de Coster.: ioni- 
sation initiale en L; (confirmée dans certains cas 
par la détermination du potentiel d’excitation): 


rte en ER 
= (Ma)z. re 
(Mrs 
(MM); 
1 Zi at 
32 LA 77 73 72 Z 
Fig. 4 


transition sans rayonnement Lin L; apparition de 
l’énergie disponible, comme travail, d'extraction 
et rejet d’un électron M;y ou My; transition, accom- 
pagnée de rayonnement, d’un électron (ici My, Nr 
ou Ov) au sein de l’atome deux fois ionisé., S'il en 
est ainsi, un satellite peut être représenté symholi- 
quement par les relations suivantes : 


2p3d—3d43d pour o, (4) 
2p3d—3d4id pour ÿ». (2) 
2p3d—3d5d pour f;. (3) 


les nombres j associés étant : ou _- 

Le couplage des j des différents électrons entraîne, 
pour l’atome, l’existence de plusieurs états 2p 3d, 
ou analogues; des règles de probabilités doivent fixer 
le nombre et les intensités relatives des composantes 
de chaque groupe de satellites. 

_ Quelques rares tentatives théoriques ont été 
faites pour calculer les énergies de tels atomes 
plusieurs fois ionisés en couches profondes, en vue 
d’une comparaison avec les fréquences expéri- 
mentales des satellites. Wolfe, après Langer [2], 
Kennard et Ramberg [17], pour les satellites K, 
Ramberg et Richtmver pour les satellites L de 
- l'or [ol ont ainsi abouti à des estimations théoriques, 
en utilisant à peu près la méthode de Slater pour le 
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calcul des interactions et en admettant pour ies j 
le couplage de Russell et Saunders. La concordance 
entre théorie et expérience est assez bonne pour 
confirmer la validité des hypothèses fondamentales 
sur la nature des émissions interprétées. Mais les 
Calculs, difficiles, exigent une série d’approxima- 
tions; l’accord ne touche encore que l’aspect général. 
et l'ordre de grandeur du phénomène. 

Il m’a semblé que, dans l’état actuel de la question, 
quelques spéculations, même simplistes, sur les 
résultats expérimentaux, pourraient ne pas être 
inutiles [18]. 


Essai d'estimation des énergies d’atomes 
deux fois ionisés, à partir des fréquences des 
satellites. — Revenons aux relations schéma- 
tiques (1), (2) et (3) pour les satellites L. Admettons 
qu'un même état 2p 3d se manifeste dans le spectre 
d'émission par une raie «, une raie f, et une raie GB. 
On est alors amené à tenter un rapprochement des 
différentes composantes des groupes «, B, et BB; 
3 à 3. Vu les analogies de leur comportement, il 
n’est peut-être pas absurde d'associer, en deux 
groupes de 3, chacune des composantes du doublet 
prépondérant dont j’ai parlé, en supposant que les 
composantes de grande fréquence «”, 8! et 81 sont 
dues à uñ même état 2p 3d et que celles de fréquence 
inférieure æ«”, B! et 8! sont dues à un autre même 
état 2p3d (voir N. B.). 

Si, en général, nous désignons par 0 la différence 
de fréquence entre un satellite et sa raie mère, 
nous pouvons encore écrire symboliquement : 


ôa —=(2p3d—3d3d)—(2p —3d), (4) 
dB = (2p 3d— 3d hd) —(2p — 4); (8) 
68;=(2p3d=— 5d5d)—(2p — 54). (6) 


L'expérience révèle un certain nombre de valeurs 
des dx, ÔB, et d6,. D’après l'hypothèse précédente, 
nous en constituerons deux groupes supposés homo- 
gènes (fig. 5). 

Posons alors 


AL = 2p 3 d — 2p, (7) 
AMv=Sd3d—3d; (Go) 
ANY =3d4d—4d, (9) 
AOv =3d5d—5d. (40) 


Nous avons fait apparaître les différences d’énergie 
entre l’un des états 2p3d, 3434, ..., 3dnd de l'atome 


N.-B. — A la suite d’observations récentes, je crois qu'il 
existe une composante bien définie très près de L$,, dont 
l’existence a, jusqu'ici, passé inaperçue. Je n’en ai pas encore 
effectué la mesure pour un nombre suffisant d'éléments. Elle 

a peut-être une origine comparable à celle du satellite à’ et à 
celle d’une émission proche de $;, dont j’ai donné la mesure, 
qui comprend probablement à la fois des passages LP et une 
émission hors diagramme, plus ou moins distincts suivant 
l’atome émissif. S’il en est ainsi, on pourrait déch ffrer une 
troisième série de niveaux d’atomes plusieurs fois ionisés, 
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qui présente une ionisation supplémentaire en 34 
et l’état correspondant 2p, 3d, ..., nd de l'atome 
normalement une fois ionisé. 


Satellites de 


Fig. 5. — Position des deux principaux satellites par rapport à 
la raie mère, 1espe t:vement dans l:s g.oupes La, B, et f.. 
(Les poin s cernés © correspondent à des ém.ssions non 
séparables du saiellite éven:uel probable.) 


Si nous pouvions connaître la valeur de l’une 
quelconque des différences À, nous pourrions évidem- 
ment en déduire les trois autres et, par suite, une 
valeur de chacune des quatre séries d’états d’ioni- 
sation multiple en jeu. 

J’ai tenté une estimation de AL, sur les bases 
suivantes : 


Essai d'estimation de AL. 
et (6) peuvent s’écrire : 


Les relations (4), (5) 


OCR Ab — AM, 3 (4) 
069 = ALin — AN, (5) 
085 = AL — AO. (6) 


Le déplacement d'ensemble des satellites, d’un 
groupe à l’autre, montre que l’on a 


ôu < DB < dG: 


ou, en d’autres termes, que «l’altération » AE—E'—E 
d’un niveau E, à la suite de l’ionisation supplé- 
mentaire en un autre niveau profond (ici vraisem- 
blablement M;vy), qui place l’atome dans l’état E’ 
est, en valeur absolue, de plus en plus faible. 
« L’altération » ALu, ne doit pas être très différente 
de dB, dont les nouveaux satellites 1 et @!! nous font 
connaître la valeur. Une méthode d’extrapolation 
quelconque doit donc conduire à une estimation 
acceptable de AL. 

J’ai choisi, non sans arbitraire, de tracer les 
courbes 0 —f(E), E étant la valeur du niveau 
extérieur associé à la raie mère, puis d’extrapoler 
ces courbes pour E = o. Ceci revient à dire que l’on 


Note 


suppose nulle « l’altération » du niveau extérieur 
associé à Lin dans le processus d'absorption Lin, 
ce qui ne peut être rigoureux. On sait que dans 
l'absorption Lin, l'électron Lin doit être rejeté sur 
un niveau extérieur, incomplet. ou virtuel, qui 
serait Piv.v de U (92) à Au (79), P; pour Au et Oiv 
au delà du platine. La valeur même du niveau en 
question apparaît naturellement aussi comme nulle 
dans les listes de valeurs des niveaux d'énergie de 
l'atome ordinaire, calculés, selon l’usage pour les 
éléments lourds, à partir de la fréquence d’absorp- 
tion Li. 

La considération des potentiels optiques d’ioni- 
sation lorsque l’on passe d’un élément à son homo- 
logue supérieur, donne une idée de l’ordre de grandeur 
des « altérations » des niveaux extérieurs consi- 
dérées et pourrait même servir, si ces potentiels 
étaient plus souvent connus, de base au calcul 
des altérations des niveaux profonds. On peut 
constater que la variation d'énergie des électrons de 
conductibilité, par exemple, par le fait d’une ioni- 
sation profonde: supplémentaire, doit rester de 
l’ordre de quelques volts, ce qui tombe dans la 
précision des estimations que je tente. 

Avec les conventions faites et à l’aide de courbes 
du genre de celles de la figure 6, j'ai estimé les 
« altérations » AL pour une série d’atomes. Elles 
sont rapportées dans le Tableau I. 


0 


1 
Ov Nvy 100 M, 


Fig. 6. — Exerr ple d'estimation de ALin : À, d’après 2, 61, (311; 
B, d’après air, 81, fi. 82 Pb. ô — f(E). 


On en peut déduire 
AMy — Albin — Ôa, 
AN v = Ali — 06 


et 
AO+ = Alu — 03;, 


puis, par addition aux niveaux normaux connus, 
une double série de valeurs, relatives à des états 
énergétiques pour des atomes présentant une ioni- 
sation M supplémentaire (Tableau II). 

Toutes les données expérimentales qui sont entrées 
dans mes calculs, aussi bien pour les satellites que 
pour les niveaux normaux, proviennent de travaux 
récents du Läboratoire [19]. : 


None 


l'ABLEAU Î. Allération » des 


« 


OBSERVATIONS NOUVELLES SUR LES ÉMISSIONS X « HORS-DIAGRAMME » 


Le) 


Hiseaur par une double tonisation. 


Naleursien cie y 
Se ER DC IME 
( DEN 
AL. EM AN,. AO, 
| — tt Le a — (Mix). 1 (Ms) L 
A . B. À B. OR RS \ AA pt LE PA rm 9 
A : * $ ia te | 4 1: : 
JO 7: 9,2 = HO DE De ; 
, nee PRE Ot> 9,1 5,1 
88Ra..... NA (ET RE ASE D ) ar 
83B: / 93 4: 26 ICONE MONET CRE | À 
lever GE 5) JC A £ : 
73790 6,30 4,41 3,06 1; Ur (3:12) 0,18 OST: = _ 
SD PER 7,45 5,9: 4.2 3 = Rd : =) ï 
> 7 +: 26 ),70 per Le 0,1; 0,1; re 6,8 
CM LR TER Don RO OR AT 3 6 FE ; R 
con n 395 (EE AUS Er 170$ 0,0$ 0,06 S,0 Rte 
LAN... ) 5,4 Ë ; à ee 
ao . 9 ,4u 3,00 4% Tes 1,2: 0,0% | 0,0: AO 6,6 
1S PUS 2% 5 (RO RSS : 
58 1,97 », 0% 1.10 0,94 (0) (0) FAC 6,6 
3 a & Les OURS 
Colonne À d’après a fi et 6. — Colonne B d'après x" PR GUARI 
ep = DE Ce A AR ARE È "1 à IT . TR 
l'ABLEAU [l. — Première estimation de niveaux d'atomes deux Jots tonisés. 
= y A 
Valeurs en —. 
/è 
| Las \Mv,v- My M, Ny Mr. Oivx Mix. 
re D. PS PR NE Er Te ne RS AE nn. NS 
| | 
1 B. \ E B, ns | B. A. B. 
= = | — 
(l 
see 4 FR É : 
OU ER Er 1209, 7 250,92 - 52, 4n - 6,8 - 
er Dee PURE à 1140,1% | 1144,84 | 235,9: DENT 46,94 16,8, D 2,3: \ 
des Te “ : PAS 5 
85 Bi Tee 996,6 999,20 |199,03 | 191.9 | 34,8 = 2,2 2,48 
SR ARE rutEus 968,33 | 966,8, | 188,0: | 185,9 32,07 32,80 Ds DENIS 
DATE L: ere nr 939,63 | 938,36 | 180,2: | 159,80 30,1; 30,23; 1,3: 1,31 
AU tete ae ee 584,8, | 883,4: | 166,56 166,1; 26,21 26,0% 0,5 0,4: 
TRAME LENS ETS 558,05 | 856,4: | 159,8; 24,9 23,53 : 


Remarques sur les résultats obtenus pour 
les états d'énergie d’atomes deux fois ionisés. 
— Les résultats que je rapporte sont, à ma connais- 
sance, les premiers qui procèdent de détermina- 
tions expérimentales par spectrographie cristalline. 

Ïls ne comportent, en tous cas, que la précision 
correspondant aux données et aux procédés qui 
ont servi de base à leur calcul. Les considérations 
simples d’où ils prennent naissance ne sont certes 
pas à l’abri des critiques. Je me suis crue autorisée 
à les publier car ils apparaissent comme remar- 
quablement plausibles et cohérents. En examinant 
le tableau et les courbes de la figure 7, on se 
souviendra de la difficulté des mesures de base sur 
les satellites. 

Les valeurs des accroissements d'énergie pour les 
niveaux E successivement décroissants : Lin, Mr, 
Nv, Ov, d’un atome Z, doivent être de plus en plus 
faibles et rester inférieures à Ez,1 — E7. Il en est 
bien ainsi pour les nombres du Tableau I, où la pertur- 


bation sur La, est de l’ordre de ; de (Lin)z:1— (Lain)z: 


On pouvait s'attendre à ce que l’accroissement de 
l'énergie de Lin, dans l’atome Z, du fait de l’ioni- 
sation supplémentaire en Miv,v, soit de l’ordre 
de grandeur de (Mi, v)z:1 — (Mir, v}z. Les valeurs 
que j'ai calculées sont conformes à cette prévision. 

A l’aide des niveaux déterminés pour l'atome 
deux fois ionisé, on peut reprendre la comparaison 
entre l'énergie disponible à la suite de la transi- 
tion Lin La sans rayonnement et le travail d’extrac- 
tion réel relatif à un électron M, dans l’atome 
déjà ionisé en Lin. D'une manière évidente, on 
obtient, à l’aide des données du Tableau I la courbe 
«expérimentale » tracée en pointillé sur la figure 4 
et que je crois plus correcte que celle en traits pleins, 
obtenue, comme dit, par l'intermédiaire des énergies 
de l’atome homologue supérieur. On voit que la 
courbe de variation de L-—Lin qui coupait la 
courbe des (Mir, v)z:1 Vers Z = 74, coupe maintenant 
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celle des MMy pour un Z plus faible, vers 70. Il 
est permis de penser que l'énergie L; — L\ reste 
suffisante pour la production de certains états 
d’ionisation multiple dans une zone plus étendue 
vers les atomes légers qu’on ne le croyait, fait à 
rapprocher de l'observation expérimentale de satel- 
lites « dans le groupe des terres rares [5]. Parailè- 
lement, les satellites doivent « reparaître » pour 
des Z plus élevés que ne le laissaient comprendre 
les courbes approximatives des (Mv)z:1. 


°AÀ _Valeurs déterminées d'après aX 5 et 


( vos BU, } n “apres 
(135) 10 
A 
AL, 
B 
| see 
A 
A ae 
AM, 5 : 
WTA 
ANY, 
(13,5) 1 Tee 
AO, 
——— — — 
78 Z 
Fig. 7. — Accroissements des énergies atom'ques par suite 


d’une ionisation supplémentaire en couch2 Mi ou M. 
A = (2p 3d— 3d nd) —(2p — nd). 


Dans la région du système périodique au delà des 
terres rares, où les satellites L reparaissent [20], 
mais où les satellites $; n'existent plus, on peut 
de même estimer AL à partir de 08, dont il doit 
être voisin, puisque le niveau Ny est devenu très 
extérieur. La suite des valeurs de Lin M, ainsi 
calculées, semble former une gamme continue avec 
celle du tableau Il. 

À la suite de considérations d'intensité, on a 
suggéré que les groupes « et B, des satellites M ont 
une origine analogue, dans des atomes présentant 
une ionisation supplémentaire en Niy v. Des états 
de même nature, Miv,v Niv, v interviendraient donc 

alors à la fois dans l’émission des satellites L et 
des satellites M, de sorte que des recoupements 
intéressants peuvent être tentés. Ils impliquent 
d'admettre que des raies déterminées procèdent d’un 
même état Miv,v Niv,v. J'ai fait dans ce sens quelques 
essais, encore trop hasardeux pour que j'ose les 
publier. 


N° 4. 


Dans d’autres combinaisons, on pourrait faire 
usage des stallites Ly. 


Origine des satellites Ly,. — J'avais essayé un 
rapprochement entre y, et les satellites de «, f 
et B, considérés ici. Mais, en examinant le compor- : 
tement de y, à travers le tableau périodique, je 
crois devoir le faire dépendre d’une ionisation supplé- 
mentaire autre que Miv, v. 

En effet, au cours des travaux du Laboratoire, 
nous n’avons pu déceler y, pour les éléments au delà 
du Bi (83). Or, c’est à peu près pour Z£83 que la 
différence d’énergie entre I; et Lu doit devenir 
suffisante pour ioniser Ni. Il est donc vraisemblable 
que y, corresponde au passage Lu Ni — Nan Niv; 
à la suite d’une ionisation initiale en L; et d’une 
transition sans rayonnement La Li. 


Comparaison des résultats obtenus ici, grâce 
aux spectres de rayons X, avec ceux de la 
spectrographie magnétique. — Le rapprochement, 
entre les estimations que je viens d’indiquer pour 
les énergies d’atomes deux fois ionisés et la déter- 
mination de ces niveaux par les spectres magné- 
tiques, s’imposait. Malheureusement, il n'existe que 
peu de travaux sur les spectres magnétiques des 
photoélectrons de seconde espèce. Ce sont essentiel- 
lement, je crois, ceux de Robinson qui ne concer- 
nent que U, Bi, Ph'et Au for], [22]-et/ceux/de 


Ellis [23] (sur les atomes qui comportent des 


isotopes radioactifs naturels) et de leurs collabo- 
rateurs. 

Dans les spectres magnétiques, l'interprétation 
des raies qui ne peuvent provenir d’un effet photo- 
électrique simple, est difficile. Dans tous les cas, 
la précision est bien inférieure à celle que permettent 
d'atteindre les spectres X. 

Compte tenu de ces faits, j’observe un excellent 
accord entre mes résultats et ceux des spectres 
magnétiques. Voici un exemple : Robinson a inter- 


prété quelques raies magnétiques d’électrons « Auger » 


de l’or, grâce à un rapprochement de leurs fréquences 
avec celles de raies dues à des photoélectrons 
primaires, extraits d’un radiateur d’or, par des 
raies X caractéristiques de l’or lui-même. On trouve 
parmi ces raies magnétiques, des raies étroitement 
apparentées aux raies satellites X, si l’interpré- 
tation de celle-ci est correcte. Il en est ainsi de 
la « raie Auger » de fréquence 542,6, correspondant 
à la «raie X » de photoélectrons de fréquence 548,1 K: 
ou encore de la raie Auger de 540,3 et de sa 


raie X 553,8 F raies qui, selon Robinson, mettent 


en jeu les niveaux Lin, My et Mi et respecti- 
vement Lin, Mv, Mv. La différence des fréquences «X» 
et « Auger » doit traduire des modifications d'énergie 
de même neture que celles que j'ai notées ici AL. 
Dans l’exemple cité, elles sont, d’après Robinson, 


No 1. 


» x V 

égales à 5,5 et 4,5 R° Je trouve, pour des grandeurs 

analogues mais non point nécessairement identiques : 
y 

6,8 ou 5,4 Re La concordance est encourageante, 


puisque les énergies des niveaux normaux eux- 
mêmes, déterminés par spectres 8 ou par spectres X, 
diffèrent souvent de plusieurs unités Fe 

Il est permis d'espérer que mes résultats puissent 
aider au dépouillement des spectres magnétiques 
des photoélectrons de seconde espèce. Dans un autre 
ordre d'idées, ils pourront peut-être faciliter de 
nouvelles études théoriques des raies satellites et 
des atomes plusieurs fois ionisés. 

Cette étude condense une série de recherches que 
j'ai effectuées, au cours des dix dernières années, 
dans le Laboratoire de Chimie physique de la Faculté 
des Sciences de Paris, grâce à des subventions 
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du C.N.R.S.; recherches particulièrement fruc- 
tueuses depuis quelques mois. J’ai fait appel, entre 
autres, à de nombreux résultats obtenus autrefois 
soit par M. le Professeur Hulubei, soit par moi-même, 
lorsque mon maître Jean Perrin suivait nos travaux 
et nous prodiguait son appui. 


Je tiens à exprimer ma reconnaissance à M. le Pro- 
fesseur Cabannes, pour avoir bien voulu m’encourager 
à publier ces premiers résultats, sur les atomes deux 
fois ionisés après avoir revu de très près mes 
manuscrits. 


Je remercie bien vivement M. le Professeur 
Dunoyer qui fait preuve d’une grande bienveillance 
envers mon travail et me laisse profiter, en toute 
indépendance des remarquables moyens de recherches 
existant au Laboratoire. 


Manuscrit recu le 26 juillet 1943. 
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Par ANDRÉ FOURNIER. 
Laboratoire de Physique. Enseignement. Sorbonne. 


Sommaire. — Une théorie élémentaire de la diffusion enermique des gaz ne faisant intervenir 
que la masse des molécules est donnée. La méthode de Clusius et Dickel qui multiplie ce faible effet de 
diffusion thermique par les courants de convection est'un moyen de concentration des isotopes. Les 
constantes de temps de ces séparations sont calculées. L'influence des facteurs autres que la masse des 
molécules apparaît surtout dans la diffusion thermique de gaz de masses moléculaires égales. 


de la plus froide pour éviter les mouvements de 
convection. Elles contiennent un mélange de deux 
gaz 1 et 2. Désignons par m la masse d’üne molécule, 
par ñn le nombre de molécules par centimètre cube. 


1. Diffusion thermique de deux gaz entre 
deux enceintes à températures différentes. — 
Deux enceintes de même volume sont maintenues 
aux températures Ta et Tr, la plus chaude au-dessus 
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Le nombre par centimètre cube des molécules 
dont la vitesse fait avec la verticale, un angle, 


compris entre & et © + do est sin de. Le nombre 


de El qui traversent 1 cm? de la 
surface de séparation S en 1 sec est, en 
désignant par v la vitesse moléculaire 


TUE 
moyenne, dn — -, sin® cos® do [r], ce 


à ne serres 4 4 
qui donne 7 dans l'intégration de o à- : 


Molécules du gaz 1 par em? par sec 

A pA Lo Dal 
vers le haut : ; vers le bas : —". 
4 


PIRE 
Molécules du gaz 2 par Cm? par sec 
A pA nel 


=; le bas : — 
7 à vers le bas: =": 


Pour compenser la variation de densité molécu- 


Fig. 1. 


vers le haut : 


laire, il faut un mouvement d'ensemble vers le 
pa (Rene ones ner) 
7 


A l'équilibre, nous aurons donc 
NL np On? 


SRE ES 1 
ni04— n8ob ‘np a) 


S'il y avait plusieurs gaz, la quantité 2e serait 


la même pour tous les gaz. 
L'égalité de pression nous fournit la relation 


Le LES AE re 
RER TN 7 6: 
ES 9 Ta 
Posons Am = Don ne = NN" Pipe; D est 
ta B 
tionnelle à * 
r > à — 
propo à 
bo nl— à n û TE ; 
4 nA-- n65 nb ) 
nl ’ 
No : 
En prenant comme variable } A il vient 
N: 
8 FR Le Na INiV y 
AE —= 2 
N 1+0 (2) 
Le n\'£ J. 
(1+ 8) (ua— mi) = — (ae 2) (EE 
DAT D 


SNS U. N 
d’où, en posant # — K (prenons K < 1), TA S) 


(concentration du mélange initial), = = (UT) 


AEH ACC = KT) (=) (Gi KC)U] = RAC 0. (3) 


Cette équation en / a une racine comprise entre o 
et 1. Discutons la variation de cette racine avec C 
et K : 


K+(1— K)0 — ; 


RE ETS 


DE PHYSIQUE 


No 1. 
C=0 pour À = 0 met AIRES AP) 

K >, 
ere y al 


CDS pour ect 

La racine est comprise entre À, et 2. dont les 
variations sont représentées par la figure 2. À sera 
donc d'autant plus petit que K sera plus petit, 
que Ÿ sera plus petit et qué C sera plus grand. 


2. Facteurs de séparation et d’enrichissement. 
Fac . , a 5 It; 
— Désignons par cles titres moléculaires €, = PAR ER 


CS = JF Ù — a Dans un appareil quelconque 
de séparation, désignons par B l’extrémité «légère » 
(où la concentration en gaz léger 1 est la plus 
grande) et par À l'extrémité « lourde ». 


et le facteur d’enrichissement en gaz 1: 


che! 


2 a ch? 


4, —= 


les indices zéro se rapportant au mélange initial, 


L'— AL. 


SE I 
Dans le calcul précédent, nous avons Ge 


\ 


Le facteur d’enrichissement en gaz léger est d’autant 
plus grand que ie rapport des masses molécu- 


ë 74 : 
laires 2 est pr su que le rapport des tempé- 


M; 


ratures absolue 


h 


F, 
tration initiale en gaz léger est plus grande. On peut 
augmenter le facteur d’ ‘enrichissement en ajoutant 
un autre gaz de masse moléculaire voisine de M, 
ou plus petite [2]. 


grand et que la concen- 


3. Diffusion thermique sans convection entre 
parois planes [3]. — Les parois horizontales sont 
aux températures Ti et Ty, la plus chaude au-dessus 
de la plus froide. 


No 1. 


Le raisonnement précédent nous donne la rela- 
tion (1) sous forme différentielle 


des) ds) 
APS ER RER Ve AI ENS 


/1 UE 
ou 
cidina;i+dine,) = v4a(dinrs+ dns), (4) 
mais 
I 
din lin 7l 
DU 
et dinna=dinc+din(ni+#;)=dIine— din7, 
d’où 
ET I ve I 
— (a Inc, — - din 1') = (a Inc, — =d'in r), 
{41 PA > N 
Do 1 RO. 
dd b ail Mie 1 re 50 
a (+ d In 7’, (5) 
dr; Un — {Li lc) 
ne mt (2 
d In 7° > Un ; Uo— nu 
NE 
Lo l 


Appelons W, et W, les vitesses d'ensemble des 
gaz 1 et 2. La vitesse de convection du mélange 
est W = €, W, + c W, = o. Sans gradient de tempé- 
rature, le coefficient de diffusion D) est défini par 


aCWi— N)=— 1) grade. 
Le coeflicient de diffusion thermique 1); est 
défini par la relation 
nr Dy 
CH NE — 1) grade; + T'orad de (6) 
A l'équilibre W;, = 0, alors 
de, Dr Do — 1 TC, 
== == Li = 
d In 7° D) 2 DNS 
À pal ! Lu | 


S'il s’agit d’un mélange d'isotopes (4, et U2 voi- 
sins), on prendra 


IÉCANCEES 
Di ps SANT 


— (1) 


AU 
CN MA QE CNE 
AUS, 


‘ 
D IL 


| 

Dans ce qui suit, on envisage surtout la concen- 
tration d’isotopes peu abondants (c, < 1 en suppo- 
sant l’isotope rare léger). On obtient ainsi 


A Vo ch / 
dnc;, ==" d'in / el 41 > | 
> 2 ù 


(l \ 


F. ) (NS) 


La séparation étant faible, on peut poser & = 1 +: 


Dont In 2. 
pee PAUZ #15) 
Si la différence de température A T= Ti—Ti 
n’est pas trop grande, on peut prendre 


Au A 


TD 
RUE 1h 


E— 


(Tu = température moyenne). 
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4. Constante de temps. — Soient x l’axe normal 
aux parois et S leur surface. Pendant le temps d! 
il arrive dans une tranche d'épaisseur dx 


SC +) ci d/ 
molécules du gaz 1 et il en part 


ST + ni + d(/:1 + Ha)| (ei + de) (W--dW, ) d’, 


d’où 
NC to) de dé = Sd Gr n:)cT MH de, 
ou 
A 


D'après la théorie cinétique, D est proportionnel 
s RUES . AFS RU 
à (n coeîlicient de viscosité, » masse spécifique). 


Prenons proportionnel à T* (0,5 <+ < 1), alors 


Avec cette relation et les relations (6) et (7), 
(9) donne 


‘! de; e D (#5 ve dé, d7' dc, 
LAN ECE TE LS dur ones CDR 
APT LE LE, À 


Prenons pour expression de la constante de temps : 


(limer) — «° 
,B | 
ee) 
\ dé Ua) 


Il vient, en appelant Ax la distance des parois, 


te 


Au ( 
CR) et 
RÉAL ETE l'5 l'a Tia (14) 
p°#,, DT f > DIS ONANE 
211 dr e 


Trailons numériquement Ie cas de la séparation 
: Au c En à 
OA S HE re 0,0146; y = 0,83. Pour T1 = 3002 K 
at) 
ct Ty — Goo K, on trouve : = 6,01.A 6000 K, 
D = '0,g cm2 )secr rAVeC AT 0 20m Mes 
l’ordre de 6,5 sec. 


>. Diffusion thermique avec convection. Mé- 
thode de Clusius et Dickel []. — Les parois 
aux températures 7 et T; sont verticales. Les 
courants de convection accumulent alors les molé- 
cules légères vers le haut et les lourdes vers le bas, 
jusqu'à un équilibre avec la diffusion ordinaire qui 
s'oppose à cette séparation. Les parois, au lieu 
d’être planes, peuvent être des cylindres concen- 
triques de diamètres beaucoup plus grands que leur 
intervalle. Les extrémités du séparateur commu- 
niquent avec des réservoirs à la température 
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ambiante. AIG — o et la vitesse verticale de 


03 
convection W est indépendante de z. Le débit 
vertical de gaz doit être nul au total : 


Ar 


Î ‘eWdr=0. 


0 


La fonction W(x) a l'allure représentée par la 
figure et est obtenue par application des équations 
de l’hydrodynamique 


me (1%) = à de. (42) 


dz? |! dx 


Fig. 3. 


Une bonne approximation [5] conduisant à des 
calculs simples est donnée par 


LT = 7 nie _. (f = coeff. de dilatation). 
Pour un gaz, 

DH 4: #pmIAT 

dé me Nr 


Le se exact, tenant compte des variations de 


et de © nn 5 est compliqué. De plus, le gradient de 


ane n'est pas constant. En effet, en appe- 
lant Q la quantité de chaleur qui passe par seconde 
de la paroi chaude à la paroi froide et À le coefficient 
de conductibilité thermique, on a Q dx — ShAT., 
Or À est à peu près proportionnel à T'; c’est donc 
le gradient de 7? qui est sensiblement constant. 
L’approximation ci-dessus nous donne 


pgem. AT 
W= = re Hope L — 
= Te AS æ(x—Ù) (Az — x), 


(13) 


l'est très voisin de 2 et nous est donné par la 
condition 


On trouve 


Dans le cas du méthane, avec les données déjà 


Ne 1. 


utilisées, les vitesses de convection aux points D 
et E sont de l’ordre de 0,55 cm/sec. 

Tous ces calculs supposent que les mouvements 
de convection ont lieu en régime laminaire. Le 


nombre de Reynolds ——— PE # est, dans le cas précé- 


dent, inférieur à 1. NA sommes donc loin du 
régime turbulent bien que la valeur critique du 
nombre de Reynolds pour l’écoulement entre parois 
planes soit nettement inférieure à la valeur 2400 
admise pour l'écoulement dans les tubes [6]. 


6. Séparation d’isotopes. — Soient W:, et W.- 
les composantes de la vitesse de convection du 
gaz 1 (léger, rare) sur les axes. Avec les mêmes 
notations que précédemment, nous avons 


CiWir =D = dés mue PRES 
dr T dx 
d (14) 
SUHÉES Ne) 2) _— 


Quand l'équilibre est atteint, le débit vertical de 
gaz 1 est nul, c’est-à-dire 
Ar PAr CSS 
Ci 


Mais ee ne dépend pratiquement pas de x, donc 


a / 
4 cie Wdx  (cË— cb) f cW' dx 
dé; 0 0 


d= , Ar Ar 
f De dx 
0 


En prenant Do = 1,4 n et en posant 


(15) 


ARE 1 S° Fe W y fm 
SR ET LRU , 
8,4 Qu 


DOS AO EAU he h 


on obtient, en première approximation, 


di 
dz 


ASE 


Le facteur de séparation de l'appareil est donc. 


a —= chEZ (Z = hauteur des parois). (16) 


Même si « est très petit, on peut atteindre un facteur 
de séparation notable en prenant une hauteur suffi- 
sante. Dans le cas de CH, toujours avec les mêmes 
données, on trouve un facteur de séparation de 1,7 
pour uné hauteur de 3 m [7]. Cette méthode a déjà 
permis de concentrer quelques isotopes rares [8]. 
Le facteur d’enrichissement est presque égal au 
facteur de séparation en prenant le réservoir où se 
concentre l'isotope rare RFRRCQUR plus petit que 
l’autre. 


7. Vitesse de séparation. — La Roue 
transversale est rapide (nous avons trouvé, sur un 


No 1. 


exemple numérique, une constante de temps de 
0, sec). Calculons la constante de temps de la 
séparation axiale. Supposons que les extrémités du 
séparateur communiquent avec des réservoirs de 
même volume 7? maintenus à une température T”. 
Pendant le temps df, la variation de concentration 
du gaz 1 dans le réservoir supérieur (indice b) est 


2 dé 
deb — TU needs) 
At es A 
L dt j 
= ! ( | DL Te de x D: de ) 
Foie Ke d= ù 
( ({ 
et dans le réservoir inférieur (indice a) 
pe dé A»: \ 
dc“! — Eat Fe ee oWidx= ee i PE de ) | 
NEO | 


Ke 
(en désignant par L la dimension horizontale des 
parois ou la circonférence moyenne vu le cas des 


cylindres concentriques). En prenant © = D En 
42 = 
nous obtenons, comme constante de temps, 
ZR=: AAA 
ta : =: ï b £ { 
s Ar 2.8 L'amAt ( 8) 


Dans l moe numérique rs avec are 13,)CmM 
et T' — 3000 K, on trouve =: — 160 R (— 9h pour 
R—=200 cm). 


_ 8. Diffusion thermique des gaz de masses 
moléculaires égales. — La masse des molécules 
n’est pas le seul facteur dont dépende le phénomène 
de diffusion thermique. Chapman et Enskog ont 
poursuivi l’analyse des interactions moléculaires 
commencée par Maxwell. Mais les applications numé- 
riques de leurs résultats ne sont possibles que dans 
des cas particuliers. Pour des sphères élastiques de 
diamètres égaux, Enskog [9] donne 


Dr 102 Ho — IN) 
—— = — ———— (;0 
1) LIS 29 + I 


et Chapman [ro] 


Dr É7 
NIMES 


Ho — D) Ci Co 


15 + ty 9,19 — 8,25 Ci Ca 


Pour des ins se repoussant suivant une loi de 
force en r *, il faudrait, en première approximation, 


— 5 
ap [s se 
déduit de la variation de la viscosité avec la tempé- 
s +3 

rature ($ 4) : 2 y — = | 

Pour des sphères élastiques de même masse et de 
diamètres s différents, Chapman donne une expres- 
sion assez compliquée positive pour 92 > Gi. 

Dans le Tableau I sont rassemblées les valeurs des 
facteurs de séparation « pour quelques paires de gaz 


multiplier le résultat précédent par © 
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de masses moléculaires égales, valeurs tirées des 

résultats expérimentaux de Wall et Holey [rr|. 
Les légères différences de masse ne peuvent seules 
expliquer de telles séparations. L'indice 1 se rapporte 
au gaz qui se concentre vers la paroi chaude, donc 
vers le haut du séparateur (+ : diamètres molécu- 


laires, n : indices de réfraction). 
TABLEAU |. 
I 2. + Gi Te n —1 ny — 1 
LOT$ em. | 107# cm. 107%. 40 
N> CO 1,01-| 3,58%|/3/860 | 2108110337 
CO: N:0 1,08 | 4,62 ie 4,50 5,16 
CO CH, TA 3,80 ,50 3, 34 6,57 
N> CH, 1,36 3,78 dre 2,98 6,57 


On peut dire qu’à masse égale les molécules qui 
vont vers la paroi froide sont : 


— les molécules qui ont le plus grand diamètre 
(co > 5,), donc celles dont la loi de répulsion est la 
plus molle (5, < 5,) pour que le :ayon d'action Soit 
plus grand; 


V 


Fig. 4 


— ou bien les molécules, qui ont, le plus grand 
indice (nr > m), donc la plus grande polarisabi- 
lité (p» > pi) tant qu’il ne s’agit pas de molécules 
trop polaires, donc aussi d’après la théorie des forces, 
de dispersion de London, celles qui s’attirent le plus 
fortement (le potentiel d'attraction ÉtaRr propor- 
tionnel à — p;p;r *) [12]. 

L'accord des deux énoncés rappelle la vieille 
formule de Mossotti-Ciausius : pour un gaz, n— 1 est 
proportionnel à la fraction de volume occupée par 
l’ensemble des molécules, c’est-à-dire à o*. 

Les courbes de potentiels d'interaction V entre 
molécules identiques (1—1, 2—2) et difré- 
rentes (1 — 2) sont donc disposées comme l'indique 
la figure. 


Manuscrit reçu le 16 août 1943. 
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CONTRIBUTION A LA THÉORIE DE L’ÉTAT LIQUIDE 


Par I. PRIGOGINE. 
Bruxelles. Centre de Recherches « La Chimie mathématique ». 


Sommaire. — L'auteur étudie d’abord l’équation d'état et la tension de vapeur des liquides à 
l’aide de la théorie de Lennard-Jones et Devonshire. Il développe une méthode approchée permettant 
d'utiliser le modèle de Lennard-Jones ‘t Devonshire dans le cas où l’on ne connaït pas les constantes 
d'interaction entre les molécules. mais où l’on connait les constantes de Van der Waals. Il utilise cette 


méthode pour vérifier l’équation d’état de Lennard-Jones et Devonshire pour une vingtaine de 


composés. L'accord avec l’expérience est remarquablement bon. 

L’auteur étudie ensuite la tension de vapeur et, en particulier, la température d’ébullition. Cette 
dernière a été calculée pour une quarantaine de composés. On observe un écart de l’ordre de 10 pour 100 
entre les valeurs calculées et celles observées; cet écart reste à peu près le même qu'il s’agisse de 
liquides formés de molécules complexes ou de gaz rares liquéfiés. 

L'auteur passe ensuite à la théorie quantique de l’état liquide. Grâce au modèle de Lennard-Jones 
ct à une méthode de calcul analytique des niveaux énergétiques développée précédemment par Pry 


ct Prigogine, il obtient les cinq premiers niveaux énergétiques de l'hydrogène liquide pour différentes 
v* 
valeurs de ES 


La disposition de ces niveaux met clairement en évidence le passage du mouvement d’oscillation 
des molécules à celui de la translation lorsque le liquide se dilate. 
Enfin, l’auteur calcule, en excellent accord avec l’expérience, la chaleur spécifique c, de l'hydrogène 


liquide. 


\ 


conduit à 


VL 2,4 


I. Rappelons que le modèle de l’état liquide de 
l'équation d’état 
Eat 1 MA era 
—= Li IT (5) = a0f S 
AV { (HAN SL (Hi 20 l 
lee all 
qui se calculent à partir des constantes d’interaction 
entre deux particules du liquide. Si l’on représente 


Lennard-Jones et Devonshire [r,2] 

- 2 
Dans cette formule \* et v* sont deux paramètres 
cette interaction par 


On a 


(3) 


où z est le nombre de voisines (généralement à peu 
près 12 pour un liquide simple) et y une constante 
géométrique qui vaut 2 pour un réseau à faces 
centrées. En admettant que les coefficients p et » 
sont les mêmes que la substance, soit à l’état liquide 
ou à l'état gazeux, on peut calculer A* et v* par 
l’étude du second coefficient du viriel par exemple [3]. 
Notons que l’on peut écrire - 


AE) non] 


(4) 


No !. 


où |e*| est la valeur absolue du minimum de 
l'énergie d'interaction #(r). A* a donc un sens 
physique très simple. Il en est de même de v* qui 
est proportionnel au covolume des particules. 


©M 


0,081 0,036 0,118 
lig. 1. — Vérification de l’équation d’état 
de Lennard-Jones et Devonshire..+, argon; ©, néon; 
E], azote; —, équation d’état de Lennard-Jones. 


Quant à la définition des fonctions auxiliaires 9, 
gr et ÿw, nous renvoyons aux mémoires originaux 
ou à notre précédente publication sur ce sujet [r, 2, 4]. 
A pression suffisamment basse l’on a pour un liquide 


(5) 


pet KT 


et (1) se réduit à 


te Ê S 1 (£: ds S'm ) S 
ea a mn 2e AVE (6) 
13 5) PE GTV AE) 


A 

ET 

Nous avons donné précédemment le résultat de 

ces calculs à propos d’une étude de la chaleur spéci- 

fique c. des liquides monoatomiques [4]. 
Dans le cas de l’argon, du néon et de l'azote, on 

connaît, avec une très bonne approximation, les 

constantes d'interaction et, dès lors, A* et v*. 


CONTRIBUTION À LA THÉORIE DE L'ÉTAT LIQUIDE 417 


Nous avons porté, dans la figure 1, 


cp 


de S Où nous avons posé 


(9 : 
+ en fonction 


A* 
DO = ——> 
X 


E (On) 
L'accord avec l'expérience est excellent (2. 

Il est intéressant de noter que l'équation d'état de 
Lennard-Jones et Devonshire conduit à des résultats 
voisins de ceux donnés par la fonction empirique de 
Bauer, Magat et Surdin [5]. 


l'ig. 0. 
—, fonction de Bauer, Magat et Surdin pour l’argon; +, points . 


calculés à partir du modèle de Lennard-Jones ct 


Devonshire. 


Sur la figure 2, nous avons comparé, à titre 
d'exemple, les prédictions des deux équations dans 
Je cas de l’argon. 


2, Malheureusement, les constantes d'interactions 
entre les molécules ne sont connues que dans un 
petit nombre de cas. Pour comparer à l'expérience 
la théorie de Lennard-Jones et Devonshire, nous 
devons donc choisir un moyen plus commode, mais 
aussi plus approximatif, pour évaluer A* et v*. 


() Les valeurs numériques sont extraites des Tables de 
Landolt. 


18 JOURNAL DE PHYSIQUE 


Observons que l’on doit avoir 
w/ 
* — CRE 8 
A\ Hz (8) 
= fé, (9) 


où B', 8” désignent des constantes numériques qui 
ne dépendent que du choix des unités, a et b les 
constantes de Van der Waals. La relation (9) est 
évidente en vertu de la signification physique du 
paramètre v* citée plus haut, quant à (8) cette 
relation résulte de la signification statistique du 
coefficient de Van der Waals. 
On a, en effet [6], 


27 D3(— :*) 
GE ASE TN ’ (10) 
où D est le diamètre des particules, &* l'énergie 
d'interaction minimum utilisée déjà plus haut et 
où m dépend de la forme de la loi d'interaction et 
peut être généralement pris égal à 6. 

On aura donc la proportionnalité 


a 
EMRUies 11 
b ? ( ) 


et comme A* est aussi proportionnel à €*, le coeffi- 
cient de proportionnalité z étant — 12 pour les 
liquides simples; on voit que la relation (8) est 
bien satisfaite. 

Nous avons commencé par vérifier (8) et (9) 
dans le cas du néon, de l’argon et de l’azote, pour 
lesquels on connaît à la fois A*, v*, a et b. Le 
Tableau I montre l’ordre de grandeur de l'erreur 
commise en adoptant les relations (8) et (9). 

Nous avons d’abord calculé 8’ et B” grâce aux 
données sur l’argon, le néon et l’azote. Nous avons 
pris les valeurs (2?) 


= 9,5.10715 
A9 A (12) 
B’= 29 000. 
TaBLEaAU I (3). 
Vérification des relations (8) et (9). 
Substance b È # a Vs £ 
É £ BA 
RAR 0,000754/20,6/27 400/0,00413158,6.10-1°|10,7. 10715 
N».....10,00172 |51,3|29 800/0,0266 | 159.10715| 9,3.10—15 
ANA +10 0,00143 |38,3|27 200|0,0269 | 198.10-15|10,5.10—1% 


(?) Ces valeurs sont légèrement différentes de celles qui se 
déduisent du Tableau I. Ceci provient de ce que nous avons 
commencé par calculer { avec des valeurs plus anciennes 
de a et b. La différence n’influe pas sérieusement sur les 
résultats qui suivent. 

(*) Les valeurs expérimentales de a et b sont calculées 
d’après les données critiques du « Chemiker-Kalender » 
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Grâce à (8), (9) et (12) nous avons calculé A* 
et v* pour un certain nombre de corps. Quelques 
valeurs ainsi obtenues sont réunies dans le Tableau IT. 


TaBLeaAU IE. 
Calcul des constantes A* et v* 
à partir des constantes a, b, de Van der Walls. 


PANNES v 
SubEUREe (ergs/molécule) (At/molécule) 
OS AE QAR 181 40 
OR ea ANS 319 38 
HS SSSR 750 42 
COIN RAS MR 654 163 
HS Pine diese LOT EE 56 
CS ANT TE 637: 99 
GORE ER Te Ne No) 50 
NS Re RE SE 203 36 
NO re AT ES 362 55 
CHR AE RAR SEE 358 68 
SNOESs ee tea 703 or 
CHIC ENCRES 637 108 
CCE DETTES ee 615 104 
CH CINE ARE 434 84 


Nous avons été ainsi amenés à vérifier l'équation 
d'état (6) pour une vingtaine de composés. Les résul- 
tats se trouvent reproduits dans la figure 3. 

L'accord entre la théorie et l'expérience est 
étonnamment bon, surtout si l’on se rappelle que 
nous avons introduit, grâce à notre méthode de 
comparaison, deux nouvelles erreurs qui s’ajoutent 
aux approximations déjà utilisées précédemment 
par la théorie : d’une part, l’erreur due à la valeur 
approchée des constantes £ et, d’autre part, l'erreur 
due à ce que les constantes a et b de Van der Waals 
se mesurent d'habitude non à partir des lois d’inter- 
action des particules, mais à partir des données 
critiques, ce qui peut conduire à des erreurs consi-: 
dérables [>]. 

Remarquons aussi que ces résultats indiquent 
que l’équation d’état de Lennard-Jones et Devonshire 
reste très exactement vérifiée, même dans les cas 
où le champ interne est certainement anisotrope 
comme pour l’eau ou l’ammoniac et la validité 
de (8) plutôt douteuse (nombre de voisins z diffèrent 
de 12, forces dipolaires intenses et pas seulement de 
dispersion). / | 

Le modèle de l’état liquide de Lennard-Jones et 
Devonshire permet de calculer sans difficulté la 
tension de vapeur si l’on assimile la vapeur à un gaz 


Berlin, Springer 1936, p. 168, 3° partie: a et bse rapportent 
non à 1: mole, mais à 11 (x — … 

27 
culées en atmosphères. Enfin A* est exprimé en ergs-molé- 
cule-1 et v* en À5 molécule-1. 


Ÿ: les pressions sont cal- 


Not, 


parfait [8]. Nous avons repris ces calculs de manière 
détaillée et vérifié le résultat donné par Lennard-Jones 
et Devonshire, à savoir que l’on a [9] 


pe” A" 
log TE: A0 0,678 (13) 
V2 
x 
4,36 V 
2.24 
1,87 
1,69 
(o] 
Y 
1,38 A 
1,23 00%, ua 
SAÉ T 
1,12 p0,v 0° + ] © 
1 œ 6 Ÿ 
0,02 0063 0079 O1 O7 
Fig. 3. — Vérification de l’équation d'état 
de Lennard-Jones et Devonshire. 
+ Ar 17:CS; A CH, © CH,CI 
GACCNN ES Ci WC NES 
OCO 0 NH, Ne CHER 
-0 10, CC HCNH Ed CL 
 O-H0 [ co, 
9 N,0 


Cette équation n’est toutefois pas applicable au 
voisinage de la température critique où l’assimi- 
lation de la vapeur à un gaz parfait n'est plus 
justifiée. 

En exprimant p en atmosphères et en calculant v* 
et A* à l’aide des constantes de Van der Waals, 
on obtient aisément, grâce à (13), la température 
d'ébullition à la pression ordinaire.Les résultats 
ainsi obtenus se trouvent réunis dans le Tableau TIT. 
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Tanceau 1. 
TEMPÉRATURES 
es F5 A TI ERREURS 
Calculées Observées l'elapives 

(PK) ON () 
NO ae Ten Te 34,07 892 8 
CRE DO AT EEE 29,58 Do 9 
INDE rar Sn she by ET 79,02 no) 2 
NU ARR De EE 97,88 109, 3 11 
Na CRE ae cn 173,78 182,3 É 
NAS ANA RME EU 323,96 239,6 7 
VE A RG A SN LE S8,24 90 2 
RP nt NE 150,35 161 7 
HO are 380,71 359 2 
HS ES EVENE RRRE 208,402 190 10 
D PE PEL METAL MSIE 233,76 239,1 2 
SLI TES 347,27 386,9 10 
CARS UNE A ET BORNE 9792 81,5 5 
(CAES ERA PR RME AN 171,21 194,9 12 
CS MR Are |! 306,08 319 4 
CHERE NOMEEUNe 102,07 111,6 9 
(PAS EN SES mn Ne _ 182,41 195 6 
CHOC ER RE 238,37 249 4 
CS CT Re AE 206, 58 315 6 - 
CHOISIR AE ER 307,13 334 8 
CCR AVE ARRETE 320,69 349,6 8 
CHINE te 236,52 267 II 
CHS OHCRE SEE 286,008 338 15 
GAS PERS AN 196,47 180 2 
DE 1 EG à NE en 293,21 351 ETS 
CHENE EE 263,14 290 10 
(DE à ND AMER EEE En 266,28 286 7 
Co HO RUE 339,20 391 13 
CHOSE 270, 8 3090 12 
CHOSES AREAS 303,4 350 13 
ÉSHne ere DD HU MES 00 10 
(OPA PR en 301,16 342, 12 
CEA à PORT SRE LR EE 321,63 371 13 
(CU PS AR RE ER 162,23 171 5 
CHOSE TRES 290,58 329 12 
CRT RE RER 320,46 353 re) 


CH NH... 398,61 455 PS 
Ce H; CH; els ester eat 343,9 | 384 JI 


3. Passons à la forme quantique de la théorie. 
Pour cela, nous devons tout d’abord déterminer les 
niveaux énergétiques des liquides simples. 

Comme l’ont montré Lennard-Jones et Devonshire, 
le champ moléculaire agissant sur une molécule d’un 
liquide simple et du à ses voisines est donné à une 
constante près, par 


mes | (ES) (m5) 09 


où r est la distance du point considéré au centre de 
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la « cage » à l’intérieur de laquelle oscille la molécule 


considérée, a le rayon de cette cage supposée 
sphérique, enfin (y) et m(y) deux fonctions 
définies par 

l(y)=(Gi+127 +25,272+1279+ 9) (y) Mr, (15) 
MY)=G+y)G—-r) Tr. (16), 


Dans les calculs numériques qui suivent, nous 
avons donné à l (y) et m (y) des valeurs approchées 
plus simples. 


Lay 


1000 


500 


Lig. 4. — Vérification de (17). 
—, formule (15); —, formule (17). 


Nous avons écrit 


1()=022y+857y+31509o7", 
TAPNERS PEAOUNE 290 


(17) 
(18) 


Les figures 4 et 5 montrent que l'allure des fonc- 
tions l (y) et my) est assez exactement respectée 
par les formes approchées (17) et (18). 

Pour obtenir les niveaux énergétiques, considérons 
un modèle à un seul degré de liberté et appliquons 
la méthode approchée de Wentzel-Kramero-Brillouin. 
On sait que les niveaux énergétiques sont alors 
donnés par [ro] 


—— C3 ———— 
om [ VE — Epn(æ) dr = (n+ SJ (19) 
58 F* 


où x, et x, délimitent le domaine à l’intérieur duquel 
le mouvement classique correspondant à des valeurs 
positives de l'énergie cinétique est possible. L'énergie 
cinétique est donc nulle pour x =, et x — 2. 


Nos. 


A des valeurs entières nulles ou positives de n, 
correspondent les niveaux énergétiques E, cherchés. 


mL (y) 
25E 


20 


15 


0 DL G 2 0,3 0,4 S y 
Fig. 5. — Vérification de (18). 


—, formule (16);.—, formule (18). 


Conformément au.modèle de Lennard-Jones, nous 
remplaçons E,.. dans (19) par son expression (14). 
En vertu des expressions approchées (17) et (18), 
l’énergie potentielle est donc ici de la forme 


For ) bix?i, 
i 


Or, le problème de la détermination analytique des 

niveaux énergétiques d’un oscillateur dans un champ 
de la forme (20) a été traité de manière détaillée 
par Pry et Prigogine [11], qui ont donné une méthode 


(20) 


générale de calcul de ces niveaux lorsque les coeffi- 


cients b; sont connus. 
Nous avons appliqué cette méthode élémentaire, 


mais longue, dans le cas de l'hydrogène liquide 
pour lequel 


A*= 510.10716 ergs/molécule, 
m = 21,06.1072* g/molécule, 
p* = 24,2.1072# cm?/molécule, 


3 
2— Ê ae 5 s ‘n2? 
a?—9$, 9.10 —— ] cm?, 
(9 | 


où m est la masse moléculaire de l’hydrogène. 

Les valeurs ainsi obtenues des cinq premiers 
niveaux sont données pour différentes valeurs ne v* 
dans le Tableau IV. 

Les données du Tableau IV nous permettent de 
tirer plusieurs conséquences intéressantes. 


5 , 
Lorsque 5 1, l’écartement entre les niveaux 


diminue rapidement et, de plus, 


No 1 


énergétiques est pratiquement constant et vaut 
environ 130.10 16 ergs-molécule-1, Cet écartement 
est beaucoup plus grand que l’énergie d’agitation 
thermique aux températures auxquelles existe l’hydro- 
gène liquide. Il en résulte qu’une théorie classique 
non quantifiée du mouvement du centre de gravité 
de l'hydrogène dans la cuvette de potentiel est 
inadéquate. 


TaABLEAU IV. 


Energies en ergs/molécule \.xoti 
(modèle à une seule dimension). 


| _ 


NIVEAUX 
5 —— — 
L 2 3 ñ 5 
RAS SP 64 190 319 440 no 
ASS HEIN ETES 50 TA 250 375 505 
DES honor 15 50 92 134 175 
1,3 HS DELN DIR II 37 68 108 169 
MR ta ues tea ) 17 09 55 89 


Le fait que les niveaux énergétiques sont à peu 


près équidistants, indique, d’autre part, que le 
(4 à . 
mouvement est analogue, pour as A celui d’un 


oscillateur harmonique dont les niveaux énergé- 
tiques sont donnés par 


Re I 
BEN Cr + :) . 
2 


croît, l’espacement entre 


(21) 


p 
Lorsque x les niveaux 


la disposition 
relative des niveaux est modifiée. j 

L’espacement entre deux niveaux au lieu de 
rester constant augmente rapidement. Ceci est bien 
d'accord avec l’idée développée précédemment que 
le mouvement doit se rapprocher d’une translation 
lorsque le liquide se dilate. 

En effet, les niveaux quantiques relatifs à une 


translation sont proportionnels aux carrés d’un 


nombre entier, de sorte que l’espacement entre deux 
niveaux consécutifs augmente rapidement avec le 
numéro d'ordre du niveau. 

Remarquons que Eucken et Bartholomé [1 2] ont 
essayé de calculer les niveaux énergétiques des 
liquides en appliquant (empiriquement) le potentiel 
de Teller et Pôschl à ce problème. Nos résultats 
montrent que leurs calculs conduisent à une dispo- 
sition qualitativement exacte des niveaux. 


4. Passons au calcul de la chaleur spécifique c 
Celle-ci se calcule à partir des niveaux énergétiques 
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par la formule classique 


\ L; “ E; 2, 
EE D 
> KT Æ KT! 
is) — L ë (919 
er STE OR F; (22) 
Ne A NEED 
A2 pæ 


Dans le cas de Me liquide, les séries 
Ei E; 
2e" Dre ci re” 


convergent suffisamment rapidement pour que nous 
puissions nous limiter dans les calculs qui suivent 
à la somme des cinq premiers termes de chacune 
d'elles. Ces sommes peuvent être calculées numéri- 
quement grâce aux données du Tableau IV. 

Les sommes ainsi calculées sont non seulement 
des fonctions de la température, mais encore des 


: (2 7 FR Se : 
fonctions de « par l'intermédiaire des niveaux 


énergétiques. On a donc 
(23) 


Pour aller plus loin et calculer c, en fonction de la 
température seulement, nous devons connaître, en 
outre, l'équation d'état. 
Pour éviter le calcul numérique extrêmement long 
de l’équation d'état à partir de la somme d'état 
E; 


quantique D. nous avons utilisé directe- 


ment l’équation d'état classique de Lennard-Jones 
et Devonshire (6). 

Ceci est certainement une approximation raison- 
nable, car les calculs de Lennard-Jones et Devonshire 
ont montré que cette équation d'état appliquée à 
l'hydrogène conduisait à des résultats moins bons 
que pour des gaz rares liquides comme l’argon ou 
le néon, mais qui restent encore assez satisfaisants. 


En Her donc, dans (23), - - : par sa valeur 


en fonction de ; É 7 


la température seulement. 

Nous avons calculé les valeurs numériques de cette 
fonction (cf. Tableau V). 

Les valeurs portées dans le Tableau V sont ces 
valeurs calculées multipliées par trois (pour tenir 
compte des trois degrés de liberté du mouvement du 
centre de gravité) et rapportées à une mole. 

La chaleur spécifique augmente d’abord régulie- 
rement avec la température. À partir de 30° K, elle 
reste pratiquement stationnaire jusqu'au delà de la 
température critique. 

Ce comportement n’a rien d'étonnant si l'on se 
rappelle que la chaleur spécifique est ici soumise à 
deux influences agissant en sens contraires. D'une 


-, nous obtenons une fonction de 
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part, une élévation de la température fait croître 
la chaleur spécifique parce que l’écartement entre 
deux niveaux énergétiques consécutifs devient plus 
petit par rapport à l’énergie d’agitation thermique, 
mais, d'autre part, la chaleur spécifique devrait 
diminuer parce que le mouvement du centre de 
gravité, qui est d’abord une oscillation harmonique, 
se transforme graduellement en une translation. 
C’est d’une compensation mutuelle de ces deux 
tendances que résultent les valeurs calculées. 

L'accord avec les valeurs expérimentales [13] 
est très satisfaisant, car l'écart ne dépasse pas 
CU 10 Pour 100. 


Ainsi, la valeur expérimentale à :15°0K est 
de SE — 0,4o' où c, = 2,4 cal: mole contre la 
Co , Cp 

SAR 0 PRES 
valeur SR 0,45 calculée. À 350K, on a 5R 0,58 
contre la valeur -< — 0,53 calculée. Cet écart 


3R f 
ne dépasse pas celui auquel nous devons nous attendre 


N° 1. 


étant donné les erreurs commises au cours des 
calculs numériques et l'incertitude des données 
expérimentales. 


TABLEAU V. 
Chaleur spécifique de l'hydrogène liquide cv. | 


Fi Co J: 
3R 
TOME EEE 0,91 RE MARS CP LOL 
IAA AE DES 2 BRIE oO) ES RO NERO LE 
DORE NE Cora 0,50 SD AE en UE 


Nous remercions Mie $S. Raulier qui a exécuté une 4 
grande partie des calculs numériques. | 


Manuscrit reçu le 16 août 1943. 
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REMARQUE SUR LA PROPAGATION DES ONDES THERMIQUES SINUSOÏDALES 
DANS UN MILIEU HÉTÉROGÈNE 


Par MAURICE PARODI, 


Sommaire. — L'auteur donne, sous forme de séries, la solution du système d’ équations qui régit la 
propagation de la chaleur dans un milieu hétérogène. Les formules obtenues sont tout à fait semblables 
à celles que l’on rencontre dans l’étude de la propagation sur une ligne électrique. 


Nous nous limiterons, dans cette étude, à l'examen 
d’un problème à une dimension. 

Le milieu conducteur est supposé limité par deux 
plans parallèles indéfinis formant une lame d’épais- 
seur uniforme et d’étendue latérale très grande par 
rapport à l'épaisseur. Nous prendrons un axe Ox 
normal aux faces et nous compterons positivement les 
flux de chaleur dans la direction de cet axe. 

La conductibilité thermique X et la capacité 
 calorifique y du milieu sont supposées être fonction 
de la seule coordonnée x. En désignant par P (x, t) 
et 0 (x, t) le flux de chaleur et la température en 
un point d’abscisse x, au temps fé, les équations de 
propagation s’écrivent 


P Shrge 
4 (4) 
2P 00 j 


Supposons que les fonctions P (x, £) et Ü(x, à) 
soient des fonctions sinusoïdales du temps, de pulsa- 
tion w; cherchons à déterminer les solutions de ce 
système. 

Nous pouvons raisonner comme en électricité ct 
représenter P (x, t) et 0 (x, ?) par leurs expressions 
imaginaires P(x) et 0 (x). Ces fonctions complexes 
satisfont au système 


RELT e 
dx ; 
+ (j=v—i). (2) 
)P 56 
on enr (0) 9 
0x J 


Cherchons des solutions de la forme 
P(z)= Pile) + Pie) Pie)+ | €, 
(x) = 0 (æ) + Br (x) + Hem) s) 


En remplaçant dans (2), il vient 


AR nt ne - 0h M3 -0Ùs de 
Pi + P3 + DR SR TAN rése +.,.:—=0, 
DPatroPs DPs Pac mc dr tE0, 


Dx 0x 0x 


ou 


104 7 % | 
ie Lors 0 (xt “00; +F:) ie 


Pi PRÉ en OP RUE 
DE ANA ne PO AE A AT CURE RE 


Écrivons que les deux premiers termes des rela- 
tions précédentes, ainsi que toutes les parenthèses 
sont nulles; on obtient 


... = 0. 


CR 2Pi 
Cr FE 
Os OP» 
ae ee y 12 
K SE Ut Per D HUE "5j = 0, 
pie )P; 
KE +Pi=o, Se + yoj 0: = 0, 


sise ze oorele s efe,s sie 


0, et P, se présentent comme des constantes, de 


valeurs d’ailleurs arbitraires 0, et P4. 
Les équations successives HoùS donnent 


ef dE Yw7 dx, 
. yoj 0 dæ ne +de, 
0 0 0 


eUot ten se lors lat ie lers se elenste +7, 205) sue) see fee, oUe, one sel otoielene 


et, plus généralement, 


PT 


Ta I 
on =— Po Te auf voJ.AT. — dæ 
ol . f 7 


(27 — 1) intégrales 


: FL L I 7 À 
——(wy)21P, fi re J dr 
A — 


(27 — 1) intégrales 
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Pa =— à | 0 J de f. rde je “f 07 dæ 
“00 L) (0 


TT 2 —— 
(2 n —1) intégrales 
} | {4 HA 


= — (0j)! IR J y dx l : dre 1 idee, 


(l 20) 


(2n — 1) intégrales 


TL 


Üon+1 = sf, _ ae f O7 dx ef vo j dx 


a 
2n intég BU 


or wife ru f HAL 


2n intégrales 
e 


Re A te ne 
nf of dx He À x 


A 
2 n intégrales 


- Ée AT 2 1 à HE IL 
= (O7? J. Y dx f — du sf — dx. 
; (Ù 20) k () K 


Pin = 


2n intégrales 


Ainsi 


: 


[x dr + Oy1 Î x de J % de f oo 
— Cup f° r dx +w?p? fe def mief 
Dis oÿ [7 sde f Fes. 


PHYSIQUE Ne 1. 
On peut remarquer que 
dA I dB I 
are PRE ES A REN ET) 
CROP OUT C3 dx K D, 
dC ; d2 fort 
= nm D 0 re =—%77}B. 


On en déduit | 


d/) + DT LE CT 0. 


d AN 
de DE BOT REE VR e 


Ainsi, AD-BC reste constant durant toute la 
propagation; comme pour. T =0;, A=D "7, 
B—(G—o; la valeur constante de AD-BC est 


l’unilé. Posons 
Ab= ch, BC=SsE 


1 —"S che D ZSNE (= zh 11e D'= <chT, 
avec 
, A £ B 
A) = . A F” 
il vient à. If 
5—0Schl +P,ZshT, 
D TE ee. (6) 
P=tozshl+ Pi <chT, 
formules qui rappellent celles relatives à la propa- 


gation des ondes électriques sur une ligne en régime 
permanent. 

Remarquons que 0, et P, représentent la tempé- 
rature ct le flux de chaleur dans la face d’entrée 
de la lame. 

Si l’on se donne le flux à l'entrée P et la tempé- 
rature O de la face de sortie, la première des équa- 
tions (6) où l’on remplace Ü par @ et où l’on fait x = L, 
permet de déterminer 0,; cela étant, la distribution 
de la chaleur dans le milieu est parfaitement connue. 


Manuscrit reçu le ro août 1943. 
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